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В комбинаторной химии значительное внимание уделяется химической модификации 
дендримеров – полимерных соединений, молекулы которых имеют большое число 
разветвлений [1-3]. Реакции замещения концевых групп Х в дендримере протекают по 
уравнению 
AXBfB + mY  = AXBf-mBYBmB + mX. 
При любом количестве m молекул реагента Y, введенных в дендример с 
функциональностью f (m<f), в той или иной мере могут образовываться все возможные 
продукты: от монозамещенного до полностью замещенного дендримера. При планировании 
синтезов, важно иметь предварительную теоретическую оценку распределения продуктов с 
разной степенью замещения, с тем, чтобы по соотношению реагентов управлять содержанием 
той или иной фракции. Цель настоящей работы – получение аналитического выражения  этой 
функции распределения в зависимости от первоначального числа концевых групп и средней 
степени замещения, которую, как правило, можно легко контролировать экспериментально.  
Будем считать, что количество молекул дендримера и реагента очень велико. Примем, 
что реакционная способность всех замещаемых групп Х одинакова, независимо от их 
количества и местоположения в молекуле, а также содержания введенных групп Y (аналог 
принципа Флори в полимерной химии). Пусть N – исходное количество молекул дендримера, 
M – исходное количество молекул реагента (0<M≤N⋅f ). 
Если в реакцию с субстратом введено i молекул реагента (i < N⋅f), то общее 
количество связанных групп Х, способных к замещению ( XN ) составит: 
 =XN  N⋅f – i.  (1) 
Распределение типов продуктов замещения после введения і групп составляет: 
 
N
N
p
)i(
j)i(
j =  (j = 0,1,…,f),  (2) 
где )i(jN  - количество молекул субстрата, содержащих j группировок Y. 
Пусть во взаимодействие с субстратом введена еще одна молекула реагента. Общее 
количество введенных групп составит і+1. Рассмотрим, как изменится распределение типов 
продуктов замещения. Для молекул субстрата произвольной степени замещения j возможны 
три несовместных исхода: количество молекул с этой степенью замещения может либо 
увеличиться на 1, либо остаться неизменным, либо уменьшиться на 1. Эти события образуют 
полную группу, то есть: 
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Среднее число молекул со степенью замещения j на і+1 –м шаге: 
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Приращение числа молекул со степенью замещения j составит: 
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В молекулярных системах количество частиц велико, но минимальное приращение 
равно 1. Разделим обе части на ∆і = 1, получим в пределе при N → ∞ дифференциальное 
уравнение: 
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Вероятность того, что на і+1 –м шаге количество молекул субстрата со степенью 
замещения j увеличится на 1 ( )(jP
1+ ) будет равно:  
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Молекулы со степенью замещения j могут расходоваться  только на молекулы 
субстрата со степенью замещения j+1. Вероятность того, что на і+1 –м шаге количество 
молекул субстрата со степенью замещения j уменьшится на 1 ( )1(jP
− ) будет равно 
отношению числа замещаемых группировок Х в молекулах со степенью замещения j, к 
общему количеству замещаемых группировок: 
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Подставляя полученные выражения в (9), получим окончательно: 
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Последовательно решая уравнения (9), начиная с j = 0 при начальном условии: NB0B(0) = N – 
начальному количеству молекул субстрата и Nj(0) = 0 при j > 0 получаем в общем виде: 
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Поскольку 
N
i
=ν  – среднее количество замещенных групп, а 
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Распределение (12) – это распределение Бернулли. Таким образом, при заданной 
средней степени замещения дендримера при выполнении веденных допущений мольные 
доли продуктов замещения распределены по Бернулли. 
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Останнім часом поруватий кремній широко використовується не тільки в наукових 
дослідженнях, але й знаходить певне практичне застосування. Серед них слід відмітити 
створення ізолюючої основи для структур «кремній на ізоляторі», товстих ізолюючих плівок, 
світловодів та для вирощування квантових точок та ниток з різною фрактальною 
розмірністю. Не останнє місце серед них займає метод безматричної лазерної десорбційної 
іонізації на поверхні поруватого кремнію. Найбільш «вузьке» місце цього метода, яке дещо 
ускладнює інтерпретацію отриманих даних, полягає у відсутності адекватної теорії, що 
пояснює механізм м’якої іонізації молекул аналіта і подальше селективне утворення 
фрагментарних іонів. 
При застосуванні в цьому методів як підкладинки полірованого кристалічного 
кремнію навіть у високоінтенсивному лазерному полі не вдається досягти іонізації більшості 
органічних молекул. Це дає основу для припущення, що саме поруватість кремнію, тобто 
наявність на його поверхні наноструктурных утворень, що містять відносно невелику 
кількість атомів силіцію, або пор різного діаметра і форми, обумовлює його здатність до 
іонізації адсорбованих молекул. Саме в околі таких нерегулярностей структури поверхні 
повинні генеруватись електростатичні поля, напруженість яких  може виявитись достатньою 
для іонізації молекул за механізмом польової іонізації. 
Для перевірки цього припущення в наближенні методу функціонала густини 
(обмінно-кореляційний функціонал B3LYP, базисний набір 6-31G**) були виконані 
розрахунки рівноважної просторової будови кластера складу Si89(OH)43H39*, (H* - 
псевдоатоми, що вводяться для врахування впливу об’ємної фази), що моделює пірамідальне 
наноструктурне утворення на поверхні поруватого кремнію (рис. 1), а також розподіл 
електростатичного потенціалу ( ρ ) в його околі. Ненасичені валентності периферійних 
атомів силіцію насичувались гідроксильними групами, наявність яких обумовлена умовами 
отримання поруватого силіцію. 
Такий вибір моделі відповідає експериментальним даним, згідно яких для кремнію з 
електронним типом провідності (n-Si) або сильно легованого дірчатого кремнію (р-Si) пори 
мають вигляд перпендикулярних поверхні каналів діаметром біля декількох нанометрів з 
більш дрібними відгалуженнями. Саме в їх околі і відбувається адсорбція і наступна 
іонізація органічних молекул. При побудові моделі також враховано, що в поруватому 
кремнії в основному залишається порядок розміщення атомів силіцію типовий для 
кремнієвої підкладинки. 
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